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RESUMO — Novos polimeros tém sido desenvolvidos visando a substituicdo de insumos
provenientes de fonte petroquimica por outros oriundos de fontes renovaveis. Tendo isto
em conta, este trabalho teve como objetivo sintetizar poliuretanas baseadas em poliois de
origem vegetal. Foi utilizado para polimerizacdo o produto da glicerdlise quimica, a qual
foi realizada com 6leo de mamona (OM) e glicerina como precursores. No primeiro
estagio, a glicerdlise foi realizada em meio basico com duas glicerinas distintas: a
primeira foi um produto com 99,5% de pureza, formando o poliol 1 e a segunda foi a
glicerina bruta obtida de um processo de producdo de biodisel sem nenhuma etapa de
purificacdo posterior, e 0 poliol formado foi chamado de poliol 2. As polimerizacdes
foram realizadas em massa utilizando o diisocianato MDI em diferentes razdes molares
em relacdo ao poliol. ReacGes de polimerizacdo somente com OM também foram
realizadas a fim de comparacdo. As espumas obtidas foram caracterizadas por taxa de
expansdo, FTIR e MEV.

1. INTRODUCAO

Oleos de origem vegetal sdo uma alternativa interessante para substituicio de derivados do
petréleo devido a sua origem renovavel e por seu custo relativamente baixo (GUNER et al., 2006). O
6leo de mamona é um triacilglicerol (TAG) com aproximadamente 90% de acido ricinoleico em sua
composicdo, o qual contém em sua estrutura 18 carbonos, com uma insaturacdo cis no C-9 e uma
hidroxila no C-12 sendo adequado para a sintese de poliuretanos (PUs) (MUTLU & MEIER, 2010). A
glicerina, também oriunda de fontes renovaveis, possui trés carbonos, duas hidroxilas primarias e uma
secundaria. Por ndo ter uma cadeia carbdnica longa é utilizada poucas vezes em sua forma
convencional para processos de polimerizagdo, pois resultam em materiais de baixa massa molar
(VILLAR, 2008), tornando-se de baixo interesse para utilizacdo e baixo valor agregado. A glicerina
pode ser obtida como um subproduto do processo de producdo do biodisel, sendo que as etapas
subsequentes de purificagdo elevam o seu custo, o que pode inviabilizar sua utilizacdo para
determinadas aplicacdes. Pensando nisto, este trabalho tem como objetivo sintetizar poliuretanas
baseadas em poliois de origem vegetal, mais especificamente, derivados da reacao de glicerdlise entre
0leo de mamona (OM) e duas glicerinas (GL) distintas, uma com elevado grau de pureza e outra
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bruta, oriunda do processo de obtencdo de biodisel, a fim de se obter monoacilglicerol (MAG) e
diacilglicerol (DAG). O efeito da razdo molar OM:GL e a origem da GL utilizada, sobre a obtencao
de MAGs e DAGs sera avaliada. Posteriormente, estes MAGs e DAGs serdo utilizados como poliois
na sintese de espumas rigidas de poliuretana sendo avaliado o seu processo de expansao.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a preparacdo dos poliois foram utilizados OM (quimidrol), GL comercial (99,5%, Vetec),
GL bruto (BSBios Industria e comércio de Biodiesel Sul Brasil) e hidroxido de sédio (Dindmica
Quimica). Para a caracterizacao destes quanto a composicao foram utilizados piridina (99,8%, Sigma-
Aldrich), N-metil-N-trimetilsilil-trifluoroacetamida (Merk) e n-heptanol (98%, Sigma-Alderich). Para
a caracterizacdo quanto a massa molar foi utilizado tetrahidrofurano (Merck). Quando realizadas as
reacOes para obtencdo das espumas de PU foi utilizado 4,4'-difenilmetano diisocianato (mistura
oligomérica). Tolueno (99,8%, Dinamica Quimica) foi utilizado para a extracdo soxhlet. Todos estes
reagentes foram utilizados como recebidos.

2.1 Preparacao e caracterizacao dos polidis

Para a preparacao dos poliois foram utilizadas duas GLs distintas, logo obteve-se dois poliois
distintos, o primeiro, realizou-se a reacdo com a GL comercial e este foi chamado de Poliol 1, e 0
ultimo, chamado de Poliol 2, foi obtido com a GL bruta conforme recebida. Foi utilizada a razéo
molar 5:1 (GL:OM), 0,2 m/m% de NaOH, e a reacdo ocorreu em atmosfera inerte com gas argonio a
225°C por 2 horas. Apo6s a reagdo, o conteido do baldo foi transferido para funil de separagdo de
fases, ao qual observou-se a formagédo de duas fases distintas. A fase superior contendo o poliol,
formado por MAG, DAG e TAG, e a fase inferior formada de glicerina ndo reagida (cerca de 15 a
20% da massa total da reacdo), sendo esta descartada. Os polidis foram caracterizados por umidade,
pH, viscosidade e densidade. Eles também foram caracterizados quando a composicdo, por
cromatografia gasosa (CG), Thermo (Trace 1310), com detector de ionizacdo de chama. Como gés de
arraste foi utilizado o nitrogénio e a coluna escolhida foi a Select Biodiesel para glicerideos, com
dimensdes de 30 m x 0,25 mm. As massas molares foram obtidas por cromatografia de permeagdo em
gel (GPC), usando um cromatografo Shimadzu (detector RID) e trés colunas Shim Pack GPC 800
Series (GPC801, GPC 804 e GPC 807), também da Shimadzu. O THF foi utilizado como eluente com
vazdo de 1 mL/min a 40 °C. A calibracdo do equipamento foi realizada com padrdes de poliestireno
cujas massas molares variavam de 580 a 9,225 x 10° g/mol. As anélises de indice de hidroxila foram
realizadas de acordo com a norma ASTM D 1957-86.

2.2 Preparacao e caracterizacdo das espumas de PU

Para obter polimeros com boa uniformidade celular foi utilizado agitador mecanico, com
aproximadamente 3.000 rpm de poténcia. Os reagentes foram agitados sob estas condigdes por 60
segundos e apos este tempo foi verificado o inicio da expansao das espumas. Todas as polimerizacdes
ocorreram em temperatura ambiente, de 25 + 2°C. As razbes molares NCO/OH variaram de 0,6 a 1.
As taxas de expansdo durante o crescimento da espuma foi verificado pela temperatura atingida na
reacdo, conforme Villar (2008). As analises de Espectroscopia de infravermelho com transformada de
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Fourier (FTIR) foram realizadas no equipamento do modelo Tensor 27, da marca Bruker, com
ponteira de diamante. As amostras foram analisadas por transmitancia na regido de 4000 a 600 cm™,
com resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. Para verificagdo da morfologia dos polimeros obtidos foi
realizada anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV), onde a magnificacdo utilizada foi de
30 vezes. As espumas também foram caracterizadas por grau de reticulacdo (norma ASTM D 2765-
11) e densidade aparente (ASTM D 3574-03).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracteristicas fisico-quimicas do Poliol 1 e Poliol 2 obtidos com GL comercial e GL bruta,
respectivamente, podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos encontrados para os polidis.

Parametro Poliol 1 Poliol 2
Teor de umidade (m/m%) 0,2+0,1 0,3+0,2
pH 8,3 7,5
Indice de acidez (mg KOH/g) 1,7+0,8 13,1+0,1
indice de hidroxila 539,95 353,35
Densidade a 20°C (g/cm®) 1,015 0,965
Viscosidade a 20°C (cP) 1900 400
Massa Molar (g/mol) 1060 951
Ac. graxo livre (m/m%) 2,16 24,68
MAG (m/m%) 77,52 21,3
DAG (m/m%) 10,57 19,87
TAG (m/m%) - 22,2

Observando estes parametros ja é possivel notar grandes diferencas entre os polidis obtidos. A
densidade dos polidis esta ligada a massa molar dos 6éleos (ALVES & MORETTO, 1986). Quanto
maior a massa molar, maior serd a densidade, logo, a partir deste perfil pode-se afirmar que o poliol 2
tem um peso molecular inferior ao poliol 1. Os polidis possuem viscosidades bem distintas, indicando
diferenca de produtos formados, em parte devido a diferenca de massa molar e também composicao.
O IH e o peso molecular é relativamente inferior para o poliol 2, influenciando na quantidade de
isocianato a ser utilizado na reacdo de polimerizacdo. O pH das amostras é similar e inferior a 9
(VILLAR, 2008), ndo havendo necessidade de adequacdo do pH para preparo de PUs. O teor de
umidade mostra que os poliois estdo praticamente iguais neste ponto, ndo necessitando de ajuste. A
analise de 1A nos determina a porcentagem de acidos graxos livres formados na sintese, e evidencia
que o poliol 2 apresenta maior teor de &cidos graxos. Ja o poliol 1 ndo apresenta uma quantidade
consideravel, mostrando ser mais estavel e menos propenso a degradacdo. Com as analises de
cromatografia foi possivel observar que o poliol 1 é constituido majoritariamente de MAG. Ja o poliol
2 apresentou presenca igualitaria de MAG, DAG e TAG, e um percentual baixo de AGL.

Durante a formacéo das espumas foram realizada cinco polimerizac6es distintas, sendo que as
razGes NCO/OH foram variadas de 0,6 a 1. Apds a agitacdo mecénica do sistema, a temperatura foi
aferida com termdmetro digital. Na Figura la e 1b mostra o grafico de temperatura X tempo, é
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possivel observar o perfil de expansdo das PUs, onde ressalta-se o fato de que a amostra comeca a
expandir no momento ao qual o sistema apresenta uma elevacdo repentina da temperatura, e cessa no
momento em que ela se torna constante, havendo entdo o decréscimo dela. Cabe salientar que as
expansoes realizadas com OM n&o apresentaram cura em nenhuma razdo molar utilizada no presente
trabalho.
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Figura 1 - Grafico relacionando temperatura X tempo na polimerizagdo utilizando poliol 1(a) e
poliol 2 (b) com diferentes razoes molares de NCO/OH (0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0).

Pela Figura la pode-se observar que a expansdo da espuma, quando utilizado o poliol 1
iniciou-se em aproximadamente 250 segundos, apds a agitacdo, e tem seu término de expansao entre
400 e 500 segundos. A tendéncia do grafico mostra que quanto maior € a razdo percentual de NCO
em relacdo ao OH, mais exotérmica a reacdo de formacdo sera. Observou-se que durante a expansao,
as amostras que apresentaram maior taxa de crescimento, também mostraram maior temperatura,
sendo que para a razdo molar NCO/OH 1, o sistema atingiu 119°C em 420 segundos, e depois
comecou a resfriar. J& quando utilizada a razdo NCO/OH 0,9 a temperatura se mostrou um pouco
menos elevada, chegando a 112°C no tempo de 480 segundos, e depois resfriou. E a amostra que
apresentou cura, porém teve uma expansao menos elevada que a das outras amostras foi a com razdo
molar NCO/OH 0,8, sendo o seu apice em 420 segundos, quando apresentou a temperatura de 94°C.
Logo, acredita-se que quando utilizado o poliol 1, a temperatura atingida no sistema tem influencia
direta com a taxa de expansao. Ja a Figura 1b mostra maior linearidade entre as faixas e temperatura,
em relacdo ao tempo de expansdo. As temperaturas atingidas durante a polimerizacao se apresentaram
menores, chegando a sua faixa maxima aos 420 segundos de reacdo para todos os casos. A maior
temperatura alcangada neste caso foi de 101°C. Apo6s os 420 segundos os polimeros formados
tendenciaram a uma baixa de temperatura.
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As amostras realizadas com as razdes molares NCO/OH iguais a 0,6 e 0,7 ndo apresentaram
cura, quando utilizados ambos polidis, possivelmente pelo excesso de ligagdes hidroxila no meio
reacional. As amostras com maior teor de isocianato em sua formulacdo apresentaram expansdo
significativa. A Figura 2a expressa os graficos de FTIR das analises realizadas para as espumas
utilizando o poliol 1. A Figura 2b mostra as analises realizadas para as espumas expandidas a partir
do poliol 2.
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Figura 2 - Espectro de FTIR obtido para as espumas de PU utilizando o poliol 1(a) e poliol 2 (b).

Em ambos 0s espetros, observa-se na regido de 3308 cm™ que h4 hidroxila residual, quando
utilizada menores razes NCO/OH 0,9 e 0,8. J& quando esta razdo é elevada isto ndo ocorre. Os picos
encontrados nas regides e 2924 cm™ e 2853 cm™ a 2844 cm™ sdo consequéncia da presenca de
metileno assimétrico e simétrico, respectivamente. A regido entre 1715 cm™ a 1705 cm™ é
caracteristica de ligag®es carbonila. Na regido entre 1600 cm™ e 1500 cm™ tem-se a forte evidencia de
formacdo de PU. Na figura 3 € possivel observar a morfologia dos polimeros obtidos, pela
caracterizacdo por MEV. Na figura 3a, b e ¢ se encontram as trés formulagcfes que apresentaram cura
para as expansfes utilizando o poliol 1. Nas analises realizadas com 30 X de aumento é possivel
visualizar as células formadas. A Figura 3a ndo apresenta células definidas, possivelmente pela
presenca em maior quantidade de MAGs no poliol 1, fazendo com que a quantidade de isocianato
fosse insuficiente. A razdo utilizada, que leva ao excesso massico do poliol aumenta a viscosidade do
meio, j& que este apresenta uma faixa viscosimétrica elevada, o que dificulta a ocorréncia de
polimerizacdo (SZYCHER, 2013), além de MAGs possuirem uma hidroxila estericamente impedida.
Logo, a jungdo destes dois fatores fez com que ndo houvesse formacao de células. Pode-se fazer esta
afirmacéo observando a Figura 3b, pois nela é possivel visualizar as células formadas no sistema em
gue havia menor percentual massico de poliol, fazendo com que as células formadas possuem
segmentos fechados em maior quantidade, e segmentos abertos em quantidades menores. As celulas
formadas apresentam formato esférico e de tamanho considerado homogéneo, de 500 um. Esta ultima
consideracdo se deve ao tipo de sistema utilizado na polimerizagéo.
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Figura 3 - MEV das espumas de PU quando utilizado o poliol 1 (a) razdo molar 0,8, (b)
razdo molar 0,9 e (c) razdo molar 1, e quando utilizado o poliol 2 (d) razdo molar 0,8, (e) razao
molar 0,9, (f) razdo molar 1.

Ja a Figura 3c possui maior quantidade massica de isocianato, mostrando-se aparentemente
reticulada, pois com uma maior quantidade de ligagdes NCO presentes no meio, possivelmente todas
as hidroxilas existentes uma abertura maior das células, sendo que a sua temperatura final de
expansao foi de 116°C tendo predominancia dos segmentos rigidos na espuma, e conferindo assim
maior dureza a estas. O tamanho das células se manteve aproximado do tamanho encontrado na
Figura 3b, sendo menores que 500 pm, as imagens obtidas estdo de acordo com as encontradas na
literatura (HU et al., 2012). As Figuras 3d, 3e e 3f mostram as polimerizacOes realizadas a partir do
poliol 2. A morfologia dos polimeros se mostrou semelhante as encontradas para as reagdes utilizando
o0 poliol 1. Com excecdo da razdo NCO/OH 0,8, pois pela Figura 3d ja é possivel observar a formacao
de células de PU, embora seja possivel visualizar o excesso de poliol entre as células e estas ndo
apresentarem uniformidade em seus tamanhos. A Figura 3e apresenta morfologia mais linear, com
células de aproximadamente 500 um e a maioria é caracteristicamente fechada. A dltima Figura (3f)
ndo apresenta excesso de nenhum produto da reacdo em sua morfologia, sendo caracterizada por
células de tamanho ndo uniforme, mas em maior parte fechadas.

A Tabela 2 apresenta o grau de reticulacio e a densidade aparente dos polimeros formados. E
possivel observar a diminuicdo da densidade das espumas e 0 aumento do teor de reticulacdo quando
se é utilizado uma maior indice de NCO em rela¢do ao OH. Este fato é devido a presenca de poliol
oligomérico livre em meio as cadeias da espuma, fazendo que o peso massico deste poliol seja
importante quando se trata de densidade aparente. A reticulagdo do polimero é mais elevada quando
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maior a quantidade de NCO presente na reacdo, e este fato corrobora com a densidade, pois € evidente
que h& mais poliol que reagiu, formando assim maior material reticulado

Tabela 2 — Caracteristicas mecanicas do polimeros obtidos.

Amostra Reticulagéo (%) Densidade Aparente
(Kg/md)

P1 - Razdo molar NCO/OH 0,7 50,5

P1 - Razdo molar NCO/OH 0,8 74,7 287,9+5,8
P1 - Razdo molar NCO/OH 0,9 85,1 2746+ 28
P1 - Razdo molar NCO/OH 1 91,1 2448 £55
P2 - Razdo molar NCO/OH 0,8 92,5 1255+3,5
P2 - Razdo molar NCO/OH 0,9 98,3 110,9 +6,7
P2 - Razdo molar NCO/OH 1 98,4 95,3+3,2
OM - Razédo Molar NCO/OH 0,6 38,8

4. CONCLUSOES

Polimeros formados com uma razdo NCO/OH de 0,6 e 0,7 apresentaram baixa massa
molar e grau de reticulacdo inferior aos polimeros ocorreu a expansdo, impedindo a formacéo de
espuma. Isto ocorreu devido a pequena quantidade de NCO presente no meio reacional. Foram
obtidas espumas com razdes mais elevadas de NCO/OH (0,8, 0,9 e 1) ao utilizar os polidis 1 e 2
obtidos através da glicerolise quimica. Ao utilizar uma razdo elevada de NCO/OH com apenas o 6leo
de mamona como poliol, observou-se a formacao de baixa massa molar e baixo grau de reticulacao,
em relacdo aos outros. A analise de composi¢do do OM utilizado mostrou um teor de ac. ricinoleico
de 57%, 0 que ajuda a explicar a ndo formacdo de espuma durante a polimerizagdo. As espumas
formadas com os polidis 1 e 2 e razdo NCO/OH de 0,8, 0,9 e 1 apresentaram somente formacdo de
PU, e ndo de poliuréia, como ja era esperado, devido o baixo percentual de dgua presente na reacdo. A
morfologia das espumas apresenta variaces consideraveis de tamanho de acordo com o poliol
utilizado na reacédo, sendo que quando utilizado o poliol 1 elas apresentaram tamanhos inferiores a
500 um, provavelmente devido a maior viscosidade o que cria uma maior resisténcia a expansdo. A
razdao NCO/OH também influencia na formacéo destas células, sendo que com razdes mais baixas nao
apresentaram cura, e com razdo 0,8, apesar de haver cura, é evidente o excesso de poliol presente, que
é visivel pela microscopia com a presenca de oligbmeros livres (grau de reticulagdo mais baixo), o
que faz com que a densidade aparente das espumas se torne mais elevada, devido o poliol ndo reagido
presente em meio da espuma.
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